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@ Lagerbestandiges Bleichmittelgemisch mit verbessertem Losungsvermogen. 



© Ein kornrges. lagerbestandiges Bleichmittelgennisch, das sich als Zusatz zu Waschmittein bzw. zur Wa- 
schlauge eignet. besteht aus einem Gemisch von (a) 5 bis 35 Gew.-% Natriumperborat bevorzugt als 
Monohydrat. (b) 5 bis 30 Gew.-% Tetraacetyfethylendiamin und (c) 90 bis 50 Gew.-% eines Tragermaterials. 
Letzteres besteht aus einem ggf. kristallwasserhaltigem Salz oder Harnstoff oder deren Gemischen mit wasser- 
freiem Natriumsulfat. wobei das kristallwasserhaltige Salz keine Phasenumwandlung zwischen 1 »C und 45 »C 
erieiden darf. Die Mittel konnen ferner bis zu 15 % an Waschmittelbestandteilen, wie Tenside und Sequestrie- 
rungsmittel. enthalten. Die mittlere KorngroBe der Einzelkomponenten betragt 0.1 bis 0.6 mm, wobei auf Anteile 
mit mehr als 1,6 mm weniger als 1 Gew.-% entfallen. 
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"Lagerbestandiges Bleichmittelgemisch mft verbessertem Losungsvermogen" 

Die Erfindung betrifft ein Bleichmittelgemisch. das vom Verbraucher bei Bedarf einem Waschmittel 
zugesezt bzw. zusatzlich einer Waschlauge zugesetzt warden kann, um die Bleichwirkung wahrend der Wa- 
schbehandlung, insbesondere im Temperaturbereich zwischen 30 **C un 60 **C zu erhohen. 

Es sind Bleichmittel bekannt. die aus einer Kombination eines Perhydrates. insbesondere Natriumper- 

5 borat, mit einem Bleichaktivator bestehen, wobei unter einem Bleichaktivator soiche hydrolysierbaren 
Verbindungen zu verstehen sind. die mit dem Perhydrat in wa/Jriger Losung Persauren bilden. Da Gemi- 
sche der beiden Komponenten bereits in Gegenwart geringer Mengen von Luftfeuchtigkeit miteinander 
reagieren und somit Aktivitatsverluste erieiden, ist es erforderlich, die Pulverpartikel der Einzel komponenten 
moglichsl raumlich voneinander zu trennen, was durch Vermischen mit groiSeren Anteiien an pui- 

70 verformigen Verschnitt-bzw. Verdunnungsmittein und/oder UmhOlien einer der beiden Komponenten erfol- 
gen kann. Sotern die Komponenten einem Waschmittel zugesetzt werden, kann dieses bereits als Trenn- 
und Verschnittmittel wirken. Es besteht dann jedoch fur den Verbraucher nicht mehr die Moglichkeit, die 
Bleichkomponente individuell nach den jeweiligen Erfordernissen zu dosieren oder. beispielsweise beim 
Waschen hochempfindlicher Textilien, ganz auf eine Bleichkomponente zu verzichten. 

15 Das Umhullen einer der Bleichkomponenten ist ein verhaltnismaBig aufwendiges Verfahren. AuBerdem 
konnen einzelne Hullmittel die Auflosung und Freisetzung der Bleichkomponente in kaltem oder maCig 
warmem Wasser verzogern oder erschweren. Weiterhin hat sich gezeigt, dafi ubiiche Trenn-und Ver- 
schnittmittel. beispielsweise Natriumsulfat. Natriumcarbonat oder Dinatriumhydrogenphosphat. erhebiiche 
Nachteile aufweisen, unabhangig davon, ob sie in wasserfreier, teilhydratisierter oder vollstandig hydratisier- 

20 ter Form vorliegen. Die kristallwasserhaltigen Salzgemische neigen zum Verklumpen, wenn bei der 
Lagerung oder dem Transport Temperaturen von 30 *C bis 35 erreicht bzw. uberschritten werden. 
Kristallwasserfreie Gemische sind zwar lagerstabil. neigen aber in den Einspulkasten ubicher Haushaltswa- 
schmaschinen zu Anbackungen und Klumpenbildung mit der Folge, daB diese Anteile in den Ein- 
spulkammern verbleiben. 

25 Gegenstand der Erfindung, mit der diese Nachteile vermieden werden konnen, ist ein lagerbestandiges. 
pulverformiges Bleichmittelgemisch mit verbessertem LQsungsvermogen, enthaltend ein Perhydrat, einen 
als Persaurevorlaufer wirkenden Bleichaktivator und ein wasserlosliches Trenn-und Verschnittmittel. 
dadurch gekennzeichnet. daB es aus einem innigen Gemisch folgender Inhaltsstoffe besteht 
a) 5 bis 35 Gew--% Natriumperborat in Form des Monohydrats oder Tetrahydrats, 

30 b) 5 bis 30 Gew.-% Tetraacetylethylendiamin, 

c) 90 bis 50 Gew.-% mindestens einer d^r' folgenden wasserloslichen phosphatfreien Verbindungen: 

i) ein kristallwasserfreies oder kristallwaoserhaltiges Salz. das keine Phasenumwandlung im Bereich 
von 1 '^C bis + 45 erleidet. 
il) Harnstoff. 

35 iii) ein Gemisch der unter (i) und (ii) bezeichneten Stoffe mit wasserfreiem Natriumsulfat bis zu 

einem Gewichtsverhaltnis von mehr als 3 : 2, 

d) 0 bis 15 Gew.-% an Waschmittelbestandteilen aus der Klasse der synthetischen Tenside und^oder 
Sequestrierungsmittel. mit der Mafigabe. daB die mrttlere KorngroBe der Bestandteile (a) bis (c) 0,1 bis 0,6 
mm betragt und der Anteil an Partikeln mit einer KorngroBe von mehr als 1 ,6 mm weniger als 1 Gew.-% 

40 betragt. 

Das Natriumperborat liegt bevorzugt als Monohydral vor und ist vorzugsweise in Mengen von 10 bis 30 
Gew-% und insbesondere von 15 bis 25 Gew.-% anwesend. Seine mittiere KorngroBe betragt im 
allgemeinen 0,2 bis 0.6 mm. wobei der Anteil an staubformigem bis feinkornigem Perborat mit einer 
Teilchengrofle von unter 0,1 mm weniger als 5 Gew.-%. vorzugsweise weniger als 1 Gew.-% t)etragen soil. 

45 Ferner sol! der Gehalt des eingesetzten Perborats an Partikeln mit einer KorngroBe von mehr als 0.8 mm 
nicht mehr als 10 Gew-% und mit mehr als 1.6 mm nicht mehr als 1 Gew.-% betragen. Gut geeignete 
Kornfraktionen bestehen zu 85 bis 100 % aus Teilchen der GroBe 0,1 bis 0,8 mm. 

Das Tetraacetylethylendiamin (TAED) ist in Mengen von 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 
Gew.-% und insbesondere 15 bis 23 Gew.-% anwesend. Sofem das Perborat als Tetrahydrat eingesetzt 

50 wird, betragt das Gewichstverhaltnis TAED zu Perborat zweckmaBigerweise 1 : 1 bis 1 : 5. Das Gewichts- 
verhaltnis von TAED zu Perborat-monohydrat betragt zweckmaBigerweise 5 : 3 bis 1 : 2. vorzugswe .^e 1 ,5 : 
1 bis 1 : 1.5. Die mittiere TeilchengroBe des TAED soli vorzugsweise nicht mehr als 0,5 mm, insbesondere 
nicht mehr als 0,4 mm betragen. Vorzugsweise enthalt das eingesetzte TAED weniger als 10 Gew.-% an 
Teilchen mil einer KorngroBe uber 0,6 mm und weniger als 1 Gew.-% an Teilchen mit einer KorngroBe 
uber 0.8 mm. Hinsichtlich des Gehalts an Feinanteilen, d. h. solchen mit weniger als 0,1 mm, bestehen 
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keine engen Grenzen, vielmehr ergeben sich diese ledighch hinsichtlich der Verarbeitbarkeit derartiger 
feinteiliger Produkte. Hierin ist ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaOen Produkte zu sehen. Es lassen 
sich auf diese Weise auch staubformige bzw. aus technischen Produkten durch Absieben der Feinanteile 
gewonnene Chargen verwenden. Es gait bisher. daB fur die Stabilitat TAED-haltiger Bleichmlttelgemische 

5 der Aktivator vortellhaft in granulierter, grobk5rniger Provenienz vorliegen musse, um eine moglichst hohe 
Lagerstabiiitat zu erzieten. Uberraschend hat sich gezeigt. 6aB es im Falle der erfindungsgema/}en Gemi* 
sche weder einer Granulierung noch einer Abtrennung staubformiger TAED-Anteile bedarf. Hinzu kommt. 
dai3 sich das sehr feinteifige TAED leicht in der Waschlauge verteill und nicht. wie im Falls grobkorniger 
Teilche. auf den Boden des Waschbehalters bzw. der AuBentrommel der Waschmaschine absinkt und somit 

70 nicht nnehr fur den Bleichprozefi zur Verfugung steht. 

Das TAED kann auch in granulierter Form vorliegen, sofern diese Granulate aus entsprechend 
feinkomigem TAED und einerr^ in Wasser leicht loslichen Granuliermittel besteht, so wie dies z. B. in der 
EP-C 0 037 026 beschrieben ist. Das Granuliermittel besteht in diesem Falle aus Gelluloseethern in Anteiien 
von unter 10 %, bezogen auf TAED-Granulat. Mit Vorteil wird in diesem Falle ein TAED-Granulat eingesetzt, 

75 das aus Agglomeraten mit einer Gro/Je von 0,01 mm bis 0,8 mm, vorzugsweise 0,05 mm bis 0,6 mm 
besteht 

Als Komponente (c) kommen wasseriosiiche, phosphatfreie Saize in Frage, die im Bereich von + 1 **C 
bis + 45 *'C kein Kristallwasser binden oder abgeben bzw. in diesem Bereich nicht schmelzen. Hierzu 
zahlen Natriumchlorid. Natriumnitrat. Natriumacetat-trihydrat, Borax und deren Gemische. Als weiteres gut 

20 geeignetes Verschnittmittel kommt Harnstoff in Frage. Weiterhin konnen die genannten Stoffe bis zu einem 
Gehalt von hochstens 40 Gew.-%. vorzugsweise bis hochstens 30 Gew.-% (bezogen auf das Gemisch der 
Trenn-und Verschnittmittel) mit wassertreiem Natriumsulfat verschnitten warden. Hohere Gehalte an wasser- 
freiem Natriumsulfat fuhren zu einem sehr schlecht einspulbaren Produkt und sind daher zu vermeiden. 
Ebenso fuhren kristallwasserhaltige Saize. die in dem angegebenen Temperaturbereich eine Phasenum- 

25 wandlung erleiden, wie kristallisiertes Natriumsulfat und kristallisierte Soda, zu verschlechterten Pulvereigen- 
schaften und sind daher als Zusatze zu vermeiden. 

Als besonders geeignete Trennmittel haben sich soiche erwiesen, die im Temperaturbereich von 5 **C 
bis 20 "^C eine Loslichkeit von mehr als 30 g/100 g Waser besitzen. Hierzu zahlen insbesondere Harnstoff 
und Natriumacetat-trihydrat sowie Natriumchlorid. 

30 Die mittlere Komgrofle der Komponente (c) liegt vorteilhaft zwischen 0,1 mm und 0,6 mm, wobei der 
Anteil von Teilchen mit einer KomgroBe von Qber 1,6 mm und unter 0,01 mm jeweils weniger ais 2 Gew.-%. 
vorzugsweise weniger als 1 Gew.-% betragt 

Die Herstellung der mitte! erfolgt durch einfaches Vermischen der Bestandteile, wot>ei es vorteilhaft ist, 
daB TAED und Perboratmonohydrat nicht ohne Anwesenhett des Trenn-und Verschnittmlttels unmittelbar 

35 mit einander vermischt werden. Zweckm§/3igerweise geht man so vor, daB man die 3 Komponenten in 
einem Arbeitsgang gleichzeitig vermischt Oder dafi man entweder erne der Komponenten (a) und (b) mit der 
Komponente (c) vermischt und dann die fehlende Komponente hinzufOgt. Das Mischen kann unter 
Zuhilfenahme Qbiicher mechanischer Mischvorrichtungen kontinuierlich oder chargenweise erfolgen. 

Als fakultative Komponente (d) eignen sich bekannte anionische und nichtionische Tensrde vom Typ 

40 der Sulfonate, Sulfate und Polyglykoletheraddukte, beispielsweise Alkytbenzolsulfonate mit linearen C 10-13- 
Alkylresten, Alphasuffofettsauren und -saureester mit 12 bis 18 C-Atomen im Fettsaurerest, Alkan sulfonate 
mit 12 bis 18 G-Atomen sowie Ethoxylate von linearen oder methylver zweigten Alkoholen mit 12 bis 18 0- 
Atomen und 2 bis 20 Ethylenglykolethergruppen. Als Sequestrierungsmittel kommen insbesondere Amino- 
gruppen enthaltende Phosphonsauren in Form der wasserloslichen Saize, wie Aminoth- 

45 (methylenphosphonsaure), Ethylendiamintetra-(methylenphosphonsaure). Diethylentriaminpenta- 

(methylenphosphonsaure) sowie deren hohere Homologen in Frage. Sie liegen ublicherweise als Natrium- 
salze vor. Weitere geeignete Sequestrierungsmittel sind Homo-und Copolymere der Acryl-, Methacryl-und 
Maleinsaure. beispielsweise ein Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer im Verhaltnis 5 : 1 bis 1 : 1, die 
ebenfalts im allgemeinen in Form der Na-Saize vorliegen. Der Anteii der Tenside kann beispielsweise 0 bis 

50 12 Gew.-% und der Anteil der Sequestrierungsmittel 1 bis 3 Gew.-% betragen. Die mittlere KorngroBe der 
fakultativen Bestandteiie entspricht zweckmafiigerweise der mittleren KorngroBe der Bestandteile (a) bis (c). 
Diese Zusatze konnen das Reinigungsvermogen und im Falie der Sequestrierungsmittel in gewissem MaBe 
auch die Lagerbestandigkeit der Mittel steigem. Auf das Einspulverhalten sind sie ohne nennenswerten 
EinfluB- 

55 Die erfindungsgemaBen Gemische zeichnen sich durch eine gute Lagerbestandigkeit und insbesondere 
ein sehr gutes und ruckstandfreies Einspulvermogen in ubiichen Haushaltswaschmaschinen aus. Der 
eingespulte Bleichaktivator verteilt und lost sich schnell und gleichma/Jig in der Waschflotte und garantiert 
somit ein gutes Bleichergebnis. 
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Beispiele 

In einem mit rotierenden Pflugschaufein ausgerusteten Mischer wurden folgende Bestandteile 
zusammengemischt (in 6ew.-%): 



Beispiele 



Vergleich 





Bestandteil 




1 


2 


A 


B 


70 


Harnstoff 




61 




- 


21 




Natriumsulfat, wasserfrei 




20 


61 


40 




TAED 




19 


19 


19 


19 


15 


NaBOj 




20 


20 


20 


20 


20 


Siebanalyse ( > bedeutet gr5Ber als. 


< kleiner 


als) 






>1,6 


>0,8 


>0,4 


>0,2 


>0,1 


<0,1 


25 


Harnstoff 


0,3 . 


9,^ 


39,3 


33,5 


17,5 




NatrlumsuJfat 


o,« 


7,9 


- 36,4 


36,1 


19,3 




TAED . 


0,1 


11,3 


58,1 


24,9 


5,6 


30 


NaBOg - 


0,1 


42,1 


55,4 


2,2 


0,1 



Die Gemische wiesen folgende Schuttgewichte auf: 

Beispiel 1 = 645 g/l; Beispiel 2 = 640 g/l; Vergleich A = 600 g/i; Vergleich B = 590 g/I. 
35 Die trockenen Gemische waren gut rieselfahig und eriitten in abgepacktenn Zustand bei Lagertempera- 

turen zwischen 20 *C und 35 'C innerhalb von 6 Wochen keinen Aktivltatsverlust 

Das Einspulverhalten des Bleichnr»ittels wurde mittels einer Haushaltswaschmaschine (ZANUSSI 285) 

getestet, und zwar wurden abgemessene Mengen des Bleichgemisches bzw. eines pulverformigen 

Haushaltswaschmitte! in verschiedener Reihenfolge in den Einspulkasten uberfuhrt und die Maschine 
40 gestartet. Der Wasserzulauf betrug 10 Liter (7,5 Liter pro Minute). Danach wurde das \m Einspulkasten 

verbliebene Material entfernt.und zuruckgewogen. 

Versuchsreihe A: 100 g Haushaltswaschmitte! eingefullt 

Versuchsreiiie B: 100 g Bleichmittel eingefullt 

Versuchsreihe C: zuerst 100 g Waschmittel, dann 33 g Bleichmittel eingefullt 
45 Versuchsreihe D: zuerst 33 g Bleichmittel. dann 100 g Waschmittel eingefullt. 



In der folgenden Tabelle ist angegeben. nach welchen Mengen an einlaufendem Wasser bereits eine 
vollstandige EinspQIung erfolgt war bzw. wieviel Gramnri an Substanz im Einspulkasten nach Zulauf von 10 
50 Liter Wasser zuruckgeblieben waren. Jeder Versuch wurde 5mal durchgefuhrt und der Mittelwert gebildet. 
Die Ergebnisse belegen die Uberlegenheit der erfindungsgemaSen Gemische. 
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Beispiel 1 



Beispiel 2 





5 


Versuchsreihe 


Liter 


Cramm 


Liter 


Gramm 


\ 
1 




A 


2,5 


0 


2,5 


0 


1 




B 


1,5 


0 


6,5 


0 


« 


70 


C 


3,0 


0 


3,0 


0 






D 


3,^1 


0 


5,2 


0 



'5 Vergleich A Verglelch B 

Liter Gramm Liter Gramm 



20 



25 



30 



40 



45 



SO 



B - 29,3 - 15,0 

C - 19,3 - 2,0 

D. - 24, a - 12,1 



Anspruche 



1. Lagerbestandiges. pulverformiges Bleichmittelgemisch mit verbessertem Losungsvemiogen. enthal- 
tend ein Perhydrat, einen als Persaurevorlauter wirkenden Blelchaktivator und ein wasserlosliches Trenn- 
und Verschnittm'rttel, dadurch gekennzetchnet, dai3 es aus einem innigen Gemisch folgender Inhaltsstoffe 
besteht: 

a) 5 bis 35 Gew.-% Natriumperborat in Fomn des Monohydrats Oder Tetrahydrats, 

b) 5 bis 30 Gew.-% Tetraacetylethylendiamin. 

c) 90 bis 50 Gew.-% mindestens einer der folgenden wasserloslichen phosphatfreien Verbindungen: 

i) ein kristallwasserfreies Oder kristallwasserhaltiges Salz. das ketne Phasenumwandlung im Bereich 
von + 1 »C bis + 45 *C erieidet. 

ii) Hamstoff, 

iii) ein Gemisch der unter (i) und (ii) bezeichneten Stoffe mit wasserfreiem Natriumsulfat bis zu 
etnem Gewichtsverhaltnis von mehr als 3 : 2. 

d) 0 bis 15 Gew.-% an Waschmittlebestandteilen aus der Kiasse der synthetischen Tenside und/oder 
der Sequestrierungsmittel, 

mit der Mai3gabe, daC die mittlere KorngroBe der Bestandteile (a) bis (c) 0.1 bis 0.6 mm betragt und 
der Anteil an Partikein mit einer KorngroBe von mehr als 1.6 mm weniger ais 1 Gew.-% betragt 

2. Mittel nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnel. dafl der Bestandtel! <a) aus Perborat-monohydrat 
besteht 

3. Mittel nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet daO der Bestandteil (a) in Anteilen 
von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% vorliegt 

4. . Mittel nach den Anspruchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet. dafi der Bestandteil (b) in Anteilen 
von 10 bis 25 Gew.-%, insbesondere von 15 bis 23 Gew.-% vorliegt. 

5. Mittel nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dai3 das Gewichtsverhaltnis von 
Natriumperborat-monohydrat zu Bestandteil (b) 5 : 3 bis 1 : 2. vorzugsweise 1.5 : 1 bis 1 : 1,5 betrSgt. 

6. Mittel nach anspruch 1« dadurch gekennzeichnet. daB der Bestandteil (c) aus hamstoff und dessen 
Gemischen mit wasserfreiem Natriumsulfat bei einem Hochstgehalt an 30 Gew.-% Natriumsulfat bezogen 
auf den Bestandteil (c) besteht. 

55 . 
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(g) L^gerbestandiges Bieichroittelgemisch mit verbessertem fjosungsvermogen. 



@ EIn komiges, lagerbestandiges Bleichmittelge- 
misch, das sich ais Zusatz zu Waschmlttein bzw. zur 
Waschlauge eignet, besteht aus einem Gemisch von 
(a) 5 bis 35 Gew.-% Natriumperborat, bevorzugt als 
Monohydrat. (b) 5 bis 30 Gew.-% Tetraacetyleth- 
ylendiamin und (c) 90 bis 50 Gew.-% eines Trager- 
materials. Letzteres besteht aus einem ggf . kristal!- 
wasserhaltigem Salz Oder Harnstoff oder deren Ge- 
mischen mit wasserfreiem Natriumsulfat, wobei das 
kristaliwasserhaltige Salz keine Phasenumwaindlung 
zwischen 1 * C und 45 ' C erielden dart. Die Mittel 
k5nnen terner bis zu 15 % an Waschmittelbestand- 
teilen. wie Tenside und Sequestrierungsmittel, ent- 
Mhalten. Die mittlere KomgroBe der Einzelkomponen- 
^ten betragt 0.1 bis 0.6 mm, wobei auf Anteile mit 
Qmehr als 1,6 mm weniger als 1 Gew.-% entfallen. 
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